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化学放热系统环境温度和热爆炸延滞期的关系

王　鹏，杜志明
（北京理工大学 爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：以边缘超临界化学放热系统的“平方根反比定律”为理论基础，通过分析绝热系统热爆炸延滞期的定义，

得出了绝热系统热爆炸延滞期在边缘超临界条件下的新计算方法。以此为基础，应用 ＬａｍｂｅｒｔＷ函数得出了均温

系统和非均温系统在边缘超临界条件下的环境温度和热爆炸延滞期之间的函数关系。进而定义和计算了含能材

料的高温点火可靠度。结果表明：边缘超临界化学放热系统的超临界环境温度和热爆炸延滞期之间的函数关系不

是简单的数学函数，而是由化学放热系统的活化能、指前因子、反应热、比热容、密度等物化参数决定的复杂函数。
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１　引　言

含能材料由于自身的热分解反应形成了一个化学

放热系统。这使含能材料在一定条件下存在热爆炸的

可能性
［１］
。武器系统中的含能材料的热安全性直接决

定了武器系统的热安全性，所以作者在文献［２］中用
ＬａｍｂｅｒｔＷ函数［３－５］

计算出了化学放热系统的临界环境

温度 Ｔａｃｒ，在此基础上，用概率理论定义了化学放热系统

的热安全度，并用应力强度干涉理论［６］
给出了热安全

度的计算方法。在文献［２］中化学放热系统的环境温度
Ｔａ小于临界环境温度 Ｔａｃｒ，所以，化学放热系统处在亚
临界条件下。亚临界化学放热系统是热稳定的，发生热

爆炸的化学放热系统都是超临界化学放热系统。所以，

本文在文献［２］的基础上，以热爆炸理论中的平方根反
比定律为理论基础

［１］
，继续研究边缘超临界的化学放热

系统的超临界环境温度 Ｔａ和热爆炸延滞期 ｔｉｇｎ的函数
关系，进而研究含能材料的高温点火可靠性问题。

２　均温系统环境温度与热爆炸延滞期的关系

首先假设含能材料为均温的化学放热系统，由热

爆炸理论知，绝热爆炸的爆炸延滞期 ｔａｄ为
［１］
：

ｔａｄ ＝
ｃＲＴ２ａ

ＱＥＡｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ( )

ａ

（１）

　　对边缘超临界系统，指数近似下的平方根反比定律为［１］
：

ｔｉｇｎ
ｔａｄ
＝ 槡２π／ｅ

ｅΨ－槡 １
（２）

其中，ｃ为比热容，Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１；Ｒ为气体常数，
８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；Ｔａ为环境温度，Ｋ；Ｑ为反应热，

Ｊ·ｋｇ－１；Ｅ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ａ为频率因子，
ｓ－１；ｔａｄ为绝热爆炸延滞期，ｓ；ｔｉｇｎ为热爆炸延滞期，ｓ；

Ψ为Ｓｅｍｅｎｏｖ数。Ｓｅｍｅｎｏｖ数的定义如式（３）所示［１］
：

Ψ ＝
ＶＱＥρＡｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ( )
ａ

χＳＲＴ２ａ
（３）

　　将式（２）变形可得：

ｅΨ ＝２πｔａｄ
ｅｔ( )
ｉｇｎ

２

＋１ （４）

　　根据绝热爆炸的爆炸延滞期 ｔａｄ的定义，知道对于
绝热系统有：ｔａｄ＝ｔｉｇｎ，将这个条件代入式（４）可得：

ｅΨａｄ ＝２
π( )ｅ

２

＋１ （５）

　　即对于边缘超临界绝热系统，Ｓｅｍｅｎｏｖ数 Ψａｄ＝
１．３５０６，将式（３）代入式（５）可得，对于绝热系统有：

ｅＶＱＥρＡｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ( )

ａ

χＳＲＴ２ａ
＝２ π( )ｅ

２

＋１ （６）

　　联立式（１）和式（６）消去 ｅｘｐ等非线性项可得：

ｔａｄ ＝
Ｖρｃｅ

χＳ［２（π／ｅ）２＋１］
（７）

　　式（７）只对边缘超临界系统在指数近似时适用。
上式说明在超临界程度很小的情况下，均温系统绝热

爆炸延滞期由化学放热系统的体积 Ｖ、密度 ρ、比热容
ｃ、表面传热系数χ和表面积Ｓ决定。与环境温度Ｔａ
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无关。这是由绝热系统的定义决定的，既然系统是绝

热的，则环境温度 Ｔａ无法影响系统的热爆炸性质。
将式（３）和式（７）代入式（４）可得：

ｅＶＱＥρＡｅｘｐ－ Ｅ
ＲＴ( )

ａ

χＳＲＴ２ａ
＝２ πＶρｃ

χＳ［２（π／ｅ）２＋１］ｔ{ }
ｉｇｎ

２

＋１　（８）

　　由式（８）应用 ＬａｍｂｅｒｔＷ 函数［３－５］
可得在边缘超

临界的条件下，环境温度 Ｔａ与热爆炸延滞期 ｔｉｇｎ之间
的关系，如式（９）所示。为便于计算，将 Ｒ＝８．３１４、ｅ＝
２．７１８３、π＝３．１４代入式（９），得式（１０）。

令 ｔｉｇｎ→∞，代入式（９）得均温系统临界环境温度
Ｔａｃｒ，如式（１１）所示。式（１１）与文献［２］中结论一致。

Ｔａ ＝－
Ｅ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１，－１
２

ＥχＳ
ｅＲＶＱρＡ

＋ ２ＥＶρｃ２（πｅ２）２

ｅＲＱＡχＳ（２π２ ＋ｅ２）２
１
ｔ２槡

( )
ｉｇｎ

（９）

Ｔａ ＝－
６×１０－２Ｅ

ＬａｍｂｅｒｔＷ －１，－１
２

４．４２５×１０－２ ＥχＳ
ＶＱρＡ

＋６．４８×１０－２ＥＶρｃ
２

ＱＡχＳ
１
ｔ２槡

( )
ｉｇｎ

（１０）

Ｔａｃｒ＝－
Ｅ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１，－１
２

ＥχＳ
ｅＲＶＱρ槡( )Ａ

　　（１１）

３　非均温系统环境温度与热爆炸延滞期的关系

将含能材料理解为均温的化学放热系统只是一种

特例。在实践中，绝大多数的含能材料是非均温的化

学放热系统。对于边缘超临界的非均温系统，同样由

平方根反比律可得
［１］
：

δ＝δｃｒ Ｍ
２ ｔａｄ
ｔ( )
ｉｇｎ

２

＋[ ]１ （１２）

　　同样对于绝热系统有 ｔａｄ＝ｔｉｇｎ，式（１２）变为：

δａｄ ＝δｃｒ（Ｍ
２＋１） （１３）

　　ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ参数 δ的定义如式（１４）所示［１］
：

δ＝
ａ２ＱＥρＡｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ( )
ａ

ｋＲＴ２ａ
（１４）

　　将式（１４）代入式（１３）可得，对于绝热系统有：

ａ２ＱＥρＡｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ( )

ａ

ｋＲＴ２ａ
＝δｃｒ（Ｍ

２＋１） （１５）

　　联立式（１）和式（１５），消去 ｅｘｐ等非线性项，可得
到非均温系统在边缘超临界条件下绝热爆炸延滞期

ｔａｄ的表达式如式（１６）。

ｔａｄ ＝
ｃａ２ρ

ｋδｃｒ（Ｍ
２＋１）

（１６）

　　式（１６）也只对边缘超临界系统适用。式（１６）说
明在超临界程度很小的情况下，非均温系统绝热爆炸

延滞期由化学放热系统的特征尺寸 ａ、密度 ρ、比热容
ｃ、导热系数 ｋ、临界 ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ参数 δｃｒ和系数
Ｍ决定，同样与环境温度 Ｔａ无关。
　　将式（１４）和式（１６）代入式（１２）可得：

ａ２ＱＥρＡｅｘｐ－ Ｅ
ＲＴ( )

ａ

ｋＲＴ２ａ
＝δｃｒ

Ｍｃａ２ρ
ｋδｃｒ（Ｍ

２＋１）ｔ[ ]
ｉｇｎ

２

＋{ }１ （１７）

　　由式（１７）利用 ＬａｍｂｅｒｔＷ函数可得边缘超临界系
统环境温度 Ｔａ和热爆炸延滞期 ｔｉｇｎ之间的关系如式
（１８）所示。

令 ｔｉｇｎ→∞，代入式（１８）得非均温系统临界环境温
度 Ｔａｃｒ如式（１９）。式（１９）与文献［２］中结论一致。

在本节各式中，Ｅ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｒ为
气体常数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；ｋ为导热系数，
Ｗ·ｍ－１

·Ｋ－１；δｃｒ为临界 ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ参数；Ｑ

为反应热，Ｊ·ｋｇ－１；Ａ为频率因子，ｓ－１；ρ为密度，
ｋｇ·ｍ－３

；ｃ为比热容，Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１；ｔｉｇｎ为热爆炸延
滞期，ｓ；Ｍ为比例常数。为方便读者，本文将和边界
条件相对应的系数 Ｍ值列于表１中。

Ｔａ ＝－
Ｅ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１，－１
２

Ｅｋδｃｒ
Ｒａ２ＱρＡ

＋ Ｅρ（ｃａＭ）２

ＲＱＡｋδｃｒ（Ｍ
２＋１）２

１
ｔ２槡

( )
ｉｇｎ

（１８）
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Ｔａｃｒ＝－
Ｅ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１，－１
２

Ｅｋδｃｒ
Ｒａ２Ｑρ槡( )Ａ

　　（１９）

表 １　与边界条件相对应的系数 Ｍ值［１］

Ｔａｂｌｅ１　ＶａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔＭ ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＦＫｅｘｔｒｅｍｉｔｙ ｍｉｄｄｌｅｂｉｏｔｎｕｍｂｅｒ，Ｂｉ Ｓｅｍｅｎｏｖｅｘｔｒｅｍｉｔｙ
ｂｉｏｔｎｕｍｂｅｒ ∞ １０ １ ０．１ ０
ｓｌａｂ １．５３３６ １．５４０８ １．６１２５ １．６３４４
ｃｏｌｕｍｎ １．４２８８ １．４４５１ １．６０３４ １．６２０８ １．６３４４
ｓｐｈｅｒｅ １．３１６０ １．３４２９ １．６００８ １．６１２４

４　边缘超临界程度

本文所研究的超临界环境温度 Ｔａ和热爆炸延滞

期 ｔｉｇｎ之间的关系的理论基础是平方根反比定律，即式
（２）和（１２）。然而，式（２）和（１２）是在化学放热系统
处在边缘超临界的条件下，由小参数摄动法得出

［１］
。

在小参数摄动法中，采用系统临界性的度量 λ为摄动
法中要求的小参数，所以 λ必须很小。由于系统超临
界程度 λ越小，超临界环境温度 Ｔａ大于临界环境温度
Ｔａｃｒ越小，爆炸延滞期 ｔｉｇｎ就越大。所以本文所得出的
Ｔａ和 ｔｉｇｎ之间的函数关系在 ｔｉｇｎ→∞时是精确的，ｔｉｇｎ越
小精度越低误差越大。所以研究用环境温度 Ｔａ表示
的超临界程度是十分必要的。

用 Ｓｅｍｅｎｏｖ数Ψ或ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ参数δ表示
的化学放热系统超临界程度 λ可表示为［１］

：

λ＝ Ψ
Ψｃｒ
－１＝ δ

δｃｒ
－１ （２０）

由式（３）和式（１４）可得：

λ＋１＝ Ψ
Ψｃｒ
＝ δ
δｃｒ
＝ Ｔａｃｒ
Ｔ( )
ａ

２

ｅｘｐ Ｅ
Ｒ
Ｔａ－Ｔａｃｒ
ＴａＴ

( )[ ]
ａｃｒ

（２１）

　　式（２１）就是用环境温度 Ｔａ表示的超临界的程度
λ。在用式（１０）、（１８）计算出一定热爆炸延滞期 ｔｉｇｎ的
超临界环境温度 Ｔａ之后，必须将 Ｔａ代入式（２１）进行
验算，如果所得结果大于 １太多，则认为所计算的 Ｔａ
精度太低，本文认为超临界程度 λ＜１％就可以认为系
统处在边缘超临界条件。

５　点火可靠度的定义和计算原理

类似于热安全度的定义
［２］
，本文给出点火可靠度

的定义。可靠性的定义是指产品在规定的条件下和规

定的时间内，完成规定功能的能力
［６］
。在本文中：

（１）产品指的是火工品等，能对含能材料进行热

点火的元器件或装置。

（２）规定的条件是指一定的刺激量 Ｓ和临界刺激
量 Ｓｃｒ，包括刺激量 Ｓ和临界刺激量 Ｓｃｒ的平均值和方差。

（３）规定的时间是指完成点火所必需的时间，又
叫点火延滞期，简称延滞期。在火工品设计中，一般对

作用时间有明确的设计要求，即要求所设计的火工品

在规定的作用时间内完成功能，如果超过了规定的时

间，即使火工品完成了设计的功能也将被认为不合格。

（４）完成规定功能的能力具体在本文中是指完成
高温点火的能力。

所以，点火可靠度的定义是指点火刺激量 Ｓ大于
临 界 刺 激 量 Ｓｃｒ的 概 率。 其 数 学 定 义 式 为：
ＲＬ＝Ｐｒ（Ｓ＞Ｓｃｒ）。具体在本文中，研究的是含能材料
的高温点火问题，刺激量为环境温度 Ｓ＝Ｔａ，所以，高
温点火可靠度又可以表示为：ＲＬ＝Ｐｒ（Ｔａ＞Ｔａｃｒ）。

因为点火可靠性对延滞期有要求，所以临界环境温

度Ｔａｃｒ应该是延滞期ｔｉｇｎ的函数，即Ｔａｃｒ＝Ｔａｃｒ（ｔｉｇｎ），这个函
数关系已经在前文求得。例如，如果要求含能材料在１ｓ
内完成热点火，则临界环境温度Ｔａｃｒ应该由式（１０）或（１８）
计算，其中的ｔｉｇｎ＝１ｓ。而不是文献［２］中计算热安全度
时的Ｔａｃｒ，因为文献［２］中的 Ｔａｃｒ的热爆炸延滞期为无穷

大。有了以上定义应用应力强度干涉理论［６］
，将刺激量

Ｓ和临界刺激量 Ｓｃｒ都理解为随机变量，即超临界环境温
度Ｔａ为广义强度；临界环境温度Ｔａｃｒ为广义应力，就可以
计算出可靠度ＲＬ的值，见以下算例。

６　算　例

假设有一个斯蒂芬酸铅（ＬＴＮＲ）小球，半径 ｒ＝
１ｍｍ，被气体包围。现在要通过加热环境气体的方法
使此小球发生热点火，要求此小球在 １ｓ内点火，可靠
度大于９９．９％，求点火温度 Ｔｉｇｎ。假设点火温度 Ｔｉｇｎ与
临界环境温度 Ｔａｃｒ都是正态分布的随机变量，方差都
是１０Ｋ。查得 ＬＴＮＲ的基本物化参数如表２所示。

表 ２　ＬＴＮＲ的物化参数［７－８］

Ｔａｂｌｅ２　ＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬＴＮＲ［７－８］

Ｑ
／Ｊ·ｋｇ－１

Ｅ
／Ｊ·ｍｏｌ－１

ρ
／ｋｇ·ｍ－３

Ａ
／ｓ－１

ｃ
／Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１

ｋ
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

１．０８９７×１０６ １．８８×１０５ １．５×１０３ １０１５．４ ６．８６×１０２ ５

将表２的数据和 δｃｒ＝３．３２２、Ｍ＝１．３１６代入式（１８）
得不同延滞期下的超临界环境温度如表３所示。从表３
可见，延滞期ｔｉｇｎ＞０．３ｓ以后，超临界程度λ＜１％，认为计
算精度达到要求，将大于０．３ｓ的值画成图，如图１所示。
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表 ３　ＬＴＮＲ在不同超临界环境温度下的延滞期

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｔｏｉｇｎｉｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｅｒ

ｃｒｉｔｉｃａｌａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆＬＴＮＲ

ｔｉｇｎ／ｓ Ｔａ／Ｋ λ／％

０．１ ６０８．３８０８ ８．９１
０．２ ６０７．２８７９ ２．２３
０．３ ６０７．０７８２ ０．９９
０．４ ６０７．００４２ ０．５６
０．５ ６０６．９６９８ ０．３６
０．６ ６０６．９５１１ ０．２５
０．７ ６０６．９３９９ ０．１８
０．８ ６０６．９３２５ ０．１４
０．９ ６０６．９２７５ ０．１１
１ ６０６．９２３９ ０．０９

　Ｎｏｔｅ：ｔｉｇｎ，ｔｉｍｅｔｏｉｇｎｉｔｉｏｎ；Ｔａ，ａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

图 １　ＬＴＮＲ的超临界环境温度与热爆炸延滞期的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌａｍｂｉｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｔｏｉｇｎｉｔｉｏｎｏｆＬＴＮＲ

在 ｔｉｇｎ＝１ｓ时的 Ｔａ＝６０６．９２３９Ｋ，所以要求点火
可靠度 ＲＬ＞９９．９％，则点火温度 Ｔｉｇｎ应该满足：

Φ
Ｔｉｇｎ－６０６．９２３９

１０２＋１０槡
( )２

＞０．９９９

易得，Ｔｉｇｎ＝６５０．７６４５Ｋ。

７　结　论

本文应用经典的热爆炸理论模型，以“平方根反

比定律”为理论基础，首次推导得出了边缘超临界化

学放热系统的超临界环境温度和热爆炸延滞期的函数

关系，进而定义和计算了含能材料高温点火的可靠度。
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